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Alerting Abstract EP A 

Process and equipment for separation by chromatography of a mixture of at 
least three components, using two solvents, and producing three product 
streams. Separation column of adsorbent divided into six zones for the 
following steps: 1) Reconditioning of the column, or desorption of the 
strong solvent by the weak. 2) Adsorption or elimination of the weakly 
adsorbent product. 3) Adsorption of strongly and medium adsorbent products. 
4) desorption by weak solvent of the weakly adsorbent product. 5) 
Desorption by weak solvent of the medium adsorbent product. 6) Desorption 
by strong solvent of the most strongly adsorbed product. The zones are 
advanced periodically . through the column to give continuous operation and 
regeneration . 

USE/ADVANTAGE - Separation of glucose, xylose and arabinose, and 
separation of paraxylene, orthoxylene, metaxylene and ethylbenzene . 
Continual production of high purity and concentration products at high 
efficiency. Low consumption of solvents and adsorbent. 

Equivalent Alerting Abstract US A 

Continuous sepn. in fluid phase of three or more components of a fluid 
mixt. comprises circulating fluid comprising mixt. and solvent in 
countercurrent on a sorbent in sepn. column(s). Contiguous zones are formed 
for reconditioning the sorbent, adsorption of the least adsorbed 
constituent, adsorption of constituents moderately absorbed ahead of the 
previous zone, desorption of constituents adsorbed least of all, desorption 
of moderately- and most-adsorbed constituents. Strong and weak solvents are 



circulated and mixt . intake, refined substance outlet, rinsing current- and 
solvent-intakes and outlets for extracts are periodically advanced 
synchronously to displace the zones. 

ADVANTAGE - Fractions are 100% recovered. 

Original Publication Data by Authority 



Original Abstracts: 

Process and apparatus for continuous, fluid phase separation of a mixture 
of at least three constituents into three fractions. A so-called 
simulated countercurrent technique is employed in a separation column 
filled with a sorbent having six zones 6, 5, 4, 3, 2 and 1 with different 
functions and the sequence of following stages is carried out: so-called 
strong solvent S2 is introduced, an extract E2 containing strong solvent is 
removed, so-called weak solvent SI is introduced. Extract containing weak 
solvent El is drawn off, the mixture to be separated is introduced, 
raffinate containing weak solvent R is drawn off, rinsing solvent (SI) is 
introduced, a stream Rcy is recycled alternately towards the feed of the 
strong solvent S2 and then towards the feed of the weak solvent SI. A 
stream originating from the zone 6 is conveyed alternately towards an exit 
for extract containing strong solvent E2 and then towards the entry of the 
fifth zone. The various feeds and draw-off s are synchronously moved forward 
at regular intervals through the column. Application especially to the 
separation of glucose, xylose and arabinose and to the separation of 
para-xylene, of ortho-xylene and meta-xylene and of ethylbenzene . 

A description is given of a process and an apparatus for continuous 
separation in fluid phase of a mixture of at least three constituents into 
three fractions. A technique is used, known as the simulated countercurrent 
technique, in a separation column which is filled with sorbent and has 6 
zones 6, 5, 4, 3, 2 and 1 which have different functions, and the following 
sequence of steps is carried out: strong solvent S2 is introduced, an 
extract E2 with strong solvent is removed, weak solvent SI is introduced. 
The extract with weak solvent El is drawn off, the separating mixture is 
introduced, refined substance is drawn off with weak solvent R, rinsing 
solvent (SI) is introduced, a current Rcy is recycled alternatingly towards 
the feed of strong solvent S2 and then towards the feed of weak solvent SI. 
A current coming from zone 6 is sent alternatingly to an outlet for the 
extract with strong solvent E2, then towards the intake of the fifth zone. 
The various feeds and substances removed are periodically advanced 
synchronously through the column. Application in particular for the 
separation of glucose, xylose and arabinose and for the separation of 
paraxylene, orthoxylene and metaxylene and ethyl benzene. 
Basic Derwent Week: 199110 
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© Precede continu et dispositif de separation chromatographique d'un melange d'au moins trois constituants 
en trois effluents purifies au moyen de deux solvants. 

(§7) - On decrit un precede et un dispositif de separation 
erfcontinu et en phase fluide d'un melange d'au moins trois 
constituants en trois fractions. 

- On utilise une technique dite a contre-courant simule 
dans une colonne de separation remplie d'un sorbant ayant 
six zones 6,5,4,3,2 et 1 a differentes fonctions et on realise 
la sequence d'etapes suivantes: on introduit du solvant dit 
fort S,, on preleve un extrait E au solvant fort, on introduit 
du solvant dit faible S v On soutire de I'extrait au solvant fai- 
ble E , on introduit le melange a separer, on soutire du raffi- 
nat au solvant faible R, on introduit du solvant de rincage 
(S.), on recycle un courant Rcy alternativement vers I'ali- 
mentation du solvant fort S 2 et puis vers I'alimentation du 
solvant faible S r On envoie un courant issu de la zone 6 al- 
ternativement vers une sortie d'extrait au solvant fort E^ 
puis vers I'entree de la cinquieme zone. On fait periodique- 
ment avancer de maniere synchrone a travers la colonne 
les diverses alimentations et soutirages. 

Application notamment a la separation de glucose, xy- 
lose et arabinose et a la separation de paraxylene, d'or- 
thoxylene et metaxylene et d'ethylbenzene. 
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La presente invention concerne un procede et un dispositif de 
separation en continu, en phase fluide (liquide, vapeur ou 
super-critique) de trois ou de plus de trois composants d'un melange 
fluide (liquide, vapeur ou supercritique) a Vaide de particules 
5 sol ides ou d'un gel permeable semi -sol ide capables d' adsorber de 
maniere selective au moins deux composes du melange dont Tun tres 
fortement de sorte qu'une simple elution soit parti culierement peu 
indiquee pour le desorber. Plus parti culierement, elle concerne 1) 
1* application de la technique dite "du contre-courant simule" aux 

10 separations realisees jusqu'a present par chromatographie preparative 
en gradient d' elution qui se rencontrent par exemple en chimie 
pharmaceutique en chimie fine ou en biochimie. Elle concerne egalement 
2) les domaines duplication classiques du procede de separation en 
continu en phase liquide utilisant le systeme du contre-courant simule 

15 a condition que les charges renferment au moins trois constituants, 
par exemple dans le cas de la coupe C g aromatique, 11 peut etre 
interessant de separer en une seule operation continue du paraxylene, 
de T ethyl benzene et un melange ortho et metaxylene. Un autre exemple 
est constitue par le melange Xylose Arabinose Glucose 3) les domaines 

20 d' application encore embryonnaires de la chromatographie supercritique 
preparative tels que production d'aromes et d'huiles essentielles. 

Plus generalement cette technique s'applique lorsque Ton a affaire a 
au moins trois produits non separables par distillation, soit parce 
25 que leurs points d'ebullition sont trop proches, soit parce qu'ils 
sont thermiquement instables. 

La plupart des appareillages d* adsorption de gros tonnages comportant 
un adsorbant solide, utilises par exemple pour le sechage des gaz, 
30 T adsorption d'une substance organique, la separation de n-paraffines 
en phase gazeuse ou la production d'hydrogene par a-coups de pression 
sont utilises suivant la technique consistant a employer plusieurs 
Tits d' adsorption comportant les particules adsorbantes sol ides pour 
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realiser une adsorption, une desorption et une regeneration en phase 
gazeuse. Cependant il est plus difficile d'utiliser cette technique en 
phase liquide car meme lors de la phase de sorption il reste une 
fraction importante de charge non adsorbee dans I'espace 
interparticulaire de la phase de sorption et aans la Macroporosite des 
particules. Dans ces conditions il est tres difficile d'obtenir le 
produit desire avec a la fois un bon rendement, une bonne purete et a 
un cout energetique interessant. 

Pour remedier a cet inconvenient on peut proceder soit en augmentant 
le nombre de reacteurs de maniere a pouvoir faire des purges qui sont 
ensuite recyclees soit a des balayages par un autre compose en 
principe non ou peu adsorbable. Ceci presente V inconvenient evident 
de compliquer la procedure et d'augmenter le cout de la distillation 
; subsequente. On concoit done facilement qu'un procede sequentiel de 
sorption desorption ou le melange d' alimentation liquide presente, 
soit un faible facteur de separation, soit encore un corps tres 
fortement retenu par Vadsorbant, ne puisse conduire a des effluents a 
la fois de bonne purete et de concentration elevee. 

) 

Dans le cas ou Ton ne desire separer que deux effluents distincts les 
procedes bases sur le "contre-courant simule" tel que decrit dans les 
brevets US 2 985 589, 3 696 107, 3 706 812, 3 761 533 ou dans le 
brevet frangais 2 103 302 se revel ent etre efficaces puisqu'ils 

5 permettent d'arriver a produire en continu des effluents a la fois de 
bonne purete et en solution concentree dans le desorbant. Selon le 
brevet US 4 306 107 il est decrit un procede de separation en continu 
d'un melange a quatre constituants : le meta-xylene, Vorthoxylene, le 
paraxylene et 1 'ethyl benzene par la technique du contre-courant simule 

3 en presence d'un solvant, le toluene. Trois fractions sont obtenues : 
la premiere contenant le metaxylene pur recupere a 100 %, la troisieme 
contenant de 1 'ethyl benzene pur recupere seulement a 60 % et la 
seconde comprenant un melange de para- et d'ortho-xylene recuperet a 
TOO % mais aussi d' ethyl benzene representant 40 % de la quantite 
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initiate. Ce procede presente done 1 'inconvenient d'une recuperation 
parti el le du produit le Drains adsorbe et de la recuperation d'un 
melange au niveau de la fraction intermediate. 

5 Pour les appareils d' adsorption de petit tonnage avec lesquels on 
fabrique quelques kilos a la fois de produits a haute valeur ajoutee 
le probleme est en general tres different du precedent. II arrive 
assez souvent que 1 r on cherche a isoler un produit pur particulier, 
peu concentre, au sein d'un melange d'au moins une dizaine de corps 

10 purs, produits par exemple, lors de la derniere etape d'une synthese. 
Les modes de production sont plutot discontinus, et le cout de la 
separation solvant-produit purifie n'intervient que peu dans le prix 
de revient final. La technique de separation utilisee vise done 
essentiellement a separer le produit recherche avec tout d'abord un 

15 bon rendement puis une bonne purete, V aspect concentration dans le ou 
les solvants de separation n'etant, soit pas du tout, soit tres peu 
pris en compte. La technique du gradient d'elution quoique complexe 
est souvent utilisee dans la pratique. Elle consiste a envoyer une 
charge complexe sur la colonne puis a eluer par un premier solvant 

20 qui, ne presentant que peu d'affinite pour la phase fixe, ne deplace 
notablement que les corps peu retenus par cet adsorbant. Au cours de 
Vavancement de cette operation on remplace peu a peu ce premier 
solvant par un second qui presente une tres forte affinite pour 
T adsorbant et qui done deplace quasiment tous les corps contenus dans 

25 la charge comme s'ils n'etaient pas du tout retenus par 1 "adsorbant. 
C'est done la variation progressive et continue du pouvoir solvant et 
de I'affinite de 1'eluant dans la colonne qui produit une elution 
graduelle des differents produits de la charge. Le produit recherche 
sera done recueilli sous forme d'une fraction parti culi ere du courant 

30 elue. La phase suivante consiste a reconditionner la colonne par le 
premier des deux solvants. De plus, periodiquement la colonne doit 
itre regeneree, parce que les phases fixes utilisees sont souvent 
sensibles a 1 'empoisonnement par des traces de certains corps contenus 
dans la charge ou Tun ou T autre des deux solvants. La technique du 
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gradient d'elution est susceptible de fonctionner selon plusieurs 
principes physiques employes en chromatographic liquide, on peut 
notamment citer : 

1) La chromatographic par permeation de gel qui fonctionne suivant le 
principe d'exclusion : les grosses molecules incapables d'entrer dans 
les cavites du gel sont eluees en premier tandis que les plus petites 
transitant par toutes les cavites disponibles sont eluees en dernier. 
Le gradient d'elution peut modifier le phenoiuene de deux manieres : 

a) en agissant sur les molecules de la charge : par une solvatation de 
plus en plus forte. Des molecules de rayon de gyration au depart 
identique, en conformation de type pelote "statistique" se solvateront 
et se deplieront differemment suivant leur fonctionnalite ; 

b) en agissant sur la phase fixe : par un gonflement progressif du 
gel ; on restreindra progressivement la faille des cavites en ne 
retenant que des molecules de plus en plus petites. 

} 2) La chromatographie en phase inverse qui joue sur le coefficient de 
partage des solutes entre une phase aqueuse et une phase organique. Un 
exemple connu contribue a separer un melange de produits organiques 
peu solubles dans l'eau sur une silice greffee C 18 au moyen d'un 
gradient eau-methanol . Au fur et a mesure que la concentration en 

5 methanol dans la phase mobile augmente les produits les plus 
liposolubles se detachent petit a petit de la phase fixe. 

3) La chromatographie d'af finite qui fonctionne soit sur les liaisons 
de type Van der Waals soit sur les liaisons "hydrogene" entre solute 
0 et phase fixe. Lorsque Ton remplace un solvant apolaire type 
hydrocarbure par un solvant polaire type chlorure de methylene ou 
chloroforme on arrive S eluer des solutes de plus en plus pol aires. 



La technique du gradient d'elution n 1 imp! i que pas forcement d' employer 
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deux solvants differents. On peut fonctionner en gradient de pH ou les 
deux solvants sont remplaces par deux solutions tamponnees. On peut 
egalement fonctionner en gradient de pression (un seul solvant 
supercritique) avec 1 'appoint d'un "entraineur" en general sous forme 
5 de traces (jusqu'a 3 %). 

La variete des phases fixes et des couples de solvants est telle que 
la majorite des separations reputees impossibles il y a 25 ans sont 
aujourd'hui realises. A titre d'exemple on peut citer la resolution 
10 d'enantiomeres ou de melanges racemiques (avec des phases fixes 
optiquement actives) "Preparative separation of enantiomers on axially 
compressed column" K.H. Rimbock, F. Kastner, A. Mannschreck, Journal 
of Chromatography n° 329 (1985) p. 307-310. 

15 Ces methodes presentent le desavantage de ne pas etre continues bien 
qu'automati sables, Ref. J. Krohn, F. Verillon (international labora- 
tory octobre 1986). Elles sont congues pour produire tout au plus 
quelques dizaines de kilogrammes par an, avec un appareillage tres 
souple et versatile susceptible de servir a de nombreuses separations 

20 differentes suivant la demande. 

L'objet de la presente invention est de remedier aux inconvenients 
precites. Notamment, un des objets de 1 'invention est 1'obtention, a 
partir d'un melange d'au moins trois constituants, de trois fractions 
25 (chacune d'elles contenant au moins un constituant, le ou les 
constituants de chaque fraction etant sensiblement recupere a 100 %). 

Un autre objet est d'obtenir une fraction intermediate entre la 
fraction de tete et la fraction de queue pouvant contenir un melange 
30 de produits recuperes sensiblement a 100 %. Un autre objet est 
d'obtenir une fraction i ntermedi ai re pouvant ne contenir qu'un seul 
constituant sensiblement pur et recupere sensiblement a 100 %. 

Un autre objet est de mieux integrer les phases de purge dans les 
35 precedes cycliques en produisant ou en recyclant au traitement une 
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fraction intermedial re. 

L' invention a pour objet en bref de separer en continu avec un haut 
degre de purete et en concentration elevee une charge constitute d'un 
5 melange d'au moins trois produits en trois effluents distincts avec : 

1) une efficacite et une simplicite plus grandes que la simple 
association en serie de deux unites classiques de contre-courant 
simule 

2) une consommation de solvant tres reduite et une quantite de phase 
10 fixe plus faible qu'avec une separation discontinue isocratique ou en 

gradient d'elution. 

En d'autres termes T invention a pour objet de reunir en un seul 
procede fonctionnant en continu les techniques du gradient d'elution 
15 et du contre-courant simule, sans que V invention ne puisse etre 
considered comme une simple juxtaposition de deux etapes distinctes. 

Un autre objet de l'invention est d'apporter une amelioration 
substantielle au contre-courant simule classique (ou seuls deux 

20 effluents : un raffinat et un extrait sortent de Tunite). II arrive 
en effet assez souvent que la charge contienne des traces d'un produit 
tres fortement adsorbe sur la phase fixe. II en resulte une 
accumulation qui fait baisser progressivement les performances de 
Tunite et necessite a la longue un arret pour regenerer Vadsorbant. 

25 Grace a l'invention on peut eviter ces arrets soit en regenerant en 
continu, soit de preference en appliquant periodiquement une sequence 
de regeneration qui ne stoppe pas pour autant la production. 

De maniere generale, l'invention concerne un procede de separation en 
30 continu et en phase fluide d'un melange ou charge, d'au moins trois 
constituants en trois fractions, dans lequel on fait circuler un 
fluide comprenant ledit melange et du solvant a co-courant sur un 
sorbant contenu dans au moins une colonne de separation presentant a 
intervalles reguliers d'espace, des entrees d' alimentation d'au moins 
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une parti e du fluide circulant en aval de ces entrees, des sorties de 
soutirage d'au moins une partie du fluide circulant en aval de ces 
entrees, ladite colonne presentant une liaison ou boucle de 
circulation externe du fluide entre une extremite amont et une 

5 extremite aval, on fait se deplacer a co-courant les dites sorties de 
soutirage et les entrees d' alimentation dans des conditions dites a 
contre-courant simule, les constituants presentant vis-a-vis du 
sorbant et du solvant des degres de forte, moyenne et faible 
adsorption relative, le procede etant caracterise par la combinaison 

10 des etapes suivantes : 

a) On determine six zones contigues 1,2,3,4,5 et 6 ayant des fonctions 
distinctes et etant connectees en serie entre elles de sorte que les 
dites zones et la liaison externe assurent une continuity 

15 

b) On determine une zone 1 de reconditionement du sorbant de la 
colonne, ladite zone etant definie par une quantite de sorbant 
localised entre une entree d'un courant de rincage a son extremite 
amont et une sortie d'un courant de recyclage a son extremite aval. 

20 

c) On determine une zone 2 d'adsorption du ou des constituants les 
moins adsorbes dans la colonne immediatement en amont de la zone 1, 
ladite zone 2 etant definie par une quantite de sorbant localisee 
entre une sortie d'un raffinat R "au solvant faible" a une extremite 

25 amont de cette zone et une entree d'un courant de rincage a une 
extremite aval de ladite zone. 

d) On determine une zone 3 d'adsorption du ou des constituants 
moyennement adsorbes dans la colonne immediatement en amont de la zone 

30 2, ladite zone 3 etant definie par une quantite de sorbant localisee 
entre une entree dudit melange a son extremite amont de la sortie du 
raffinat R au solvant faible a son extremite aval. 



e) On determine une zone 4 de desorption du ou des constituants les 
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moins adsorbes immediatement en amont de la zone 3, ladite zone 4 
etant definie par une quantite de sorbant localisee entre ladite 
entree du melange a une extremite aval, et une sortie d'un extrait E ] 
au solvant dit faible, defini ci-dessous, a une extremite amont de 
5 ladite zone 4. 

f) On determine une zone 5 de desorption du ou des constituants 
moyennement adsorbes immediatement en amont de la zone 4, ladite zone 
5 etant definie par une quantite de sorbant localisee entre ladite 

10 sortie de V extrait E ] au solvant faible a une extremite aval et une 
entree d'une alimentation en solvant faible a une extremite amont de 
ladite zone 5. 

g) On determine une zone 6 de desorption du ou des constituants les 
15 plus adsorbes immediatement en amont de la zone 5, ladite zone 6 etant 

definie par une quantite de sorbant localisee entre une sortie d'un 
extrait E 2 au solvant dit fort defini ci-dessous a une extremite aval 
de ladite zone 6 et une entree d'une alimentation en solvant fort a 
une extremite amont de ladite zone. 

20 

h) On alimente en solvant dit fort S 2 1 'extremite amont de la zone 6, 
en solvant dit faible S ] 1 'extremite amont de la zone 5 et en ledit 
melange Vextremite amont de la zone 3, le solvant S 2 etant different 
par sa nature chimique du solvant S-j. 

25 

i) On fait circuler le melange et un courant issu de la zone 4 dans la 
zone 3 dans des conditions d' adsorption telles qu'elles permettent 
1 -adsorption du ou des constituants moyennement adsorbes dans ladite 
zone 3 et 1'on soutire le raffinat R comprenant le ou les constituants 

30 les moins adsorbes et une parti e du solvant faible. 

j) On fait circuler le solvant fort S 2 dans a zone 6 et une parti e au 
moins du courant issu de la zone 1 dans des conditions de desorption 
telles qu'elles permettent la desorption du ou des constituants les 
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plus adsorbes dans la zone 6 et Ton soutire Textrait E 2 comprenant 
le ou les constituents les plus adsorbes et une majeure partie du 
solvant S 2 , de la zone 6. 

5 k) On fait circuler le solvant S ] et la partie restante du courant de 
la zone 6 dans la zone 5 dans des conditions de desorption telles 
qu'elles permettent la desorption du ou des constituants moyennement 
adsorbes dans la zone 5 et Ton soutire Textrait E ] comprenant le ou 
les constituants moyennement adsorbes et une partie du solvant S 1 de 

10 la zone 5. 

1) On fait circuler un courant issu de la zone 5 dans la zone 4 dans 
des conditions de desorption telles qu'elles permettent la desorption 
du ou des constituants les moins adsorbes et moyennement adsorbed dans 
15 la zone 5. 

m) On fait circuler la partie restante du courant issu de la zone 3 
dans la zone 2 dans des conditions d'adsorption telles qu'elles 
permettent Tadsorption du ou des constituants les moins adsorbes dans 
20 la zone 2. 

n) On alimente en ledit courant de ringage contenant du solvant dit 
faible S ] Textremite amont de la zone 1 et on fait circuler ledit 
courant de ringage et un courant issu de la zone 2 dans la zone 1 dans 
25 des conditions telles qu'elles permettent le reconditionnement de la 
colonne et Ton soutire le courant de recyclage de la zone. 

o) On fait periodiquement avancer de maniere synchrone a travers la 
colonne de sorbant dans la direction de la circulation du melange et 
30 des solvants, Tentree du melange, la sortie du raffinat R, Tentree 
du courant de ringage F, la sortie du courant de recyclage, Tentree 
du solvant dit fort S 2 , la sortie de Textrait Tentree de solvant 
dit faible S ]5 la sortie de Textrait E ] , de fagon a deplacer les 
zones 1,2,3,4,5 et 6 dans la colonne de sorbant et a produire les 
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trois fractions : le raffinat R, I'extrait E ] et I'extrait E 2 , chacune 
des trois fractions contenant au moins un constituant, le ou les 
constituants de chaque fraction etant sensiblement recuperes en 
total ite ; le procede etant en outre caracterise en ce qu'on fait 

5 circuler le courant de recyclage preleve a Vextremite aval de la 
zone! alternativement a Vextremite amont de la zone 6 puis a 
Vextremite amont de la zone 5 et en ce qu'on fait circuler une partie 
au moins du courant preleve a Vextremite aval de la zone 6 
alternativement a Vextremite amont de la zone 5 puis vers la sortie 

10 de I'extrait au solvant fort S 2 - 

Plus precisement, on introduit en continu, en phase liquide, vapeur ou 
supercritique : 

1) deux fluides desorbants S] et S 2 qui different par Tear nature 
15 chimique et eventuellement par leur temperature et par leur pressron 

d'utilisation, et qui presentent des affinites differentes pour la 
phase fixe de contact definie plus bas (sorbant). 

2) un melange d' alimentation qui contient au moins trois constituants 
dont deux au moins sont adsorbes de maniere largement differente par 

20 la phase fixe de contact definie plus bas. Ces trois flux sont mis en 
contact avec des particules de sorbant et circulent a travers les 
zones definies ci-dessus. 

Par solvant fort on entend un solvant pour lequel le sorbant a une 
25 affinite plus grande que celle qu'il peut avoir pour un solvant faible 
S On peut dans ces conditions utiliser les solvants a des 
temperatures differentes ou a des pressions differentes, ou a des 
temperatures et des pressions differentes. 

30 Le solvant ou desorbant utilise est parti culierement choisi en 
fonction du type d'adsorbant, de la separation des constituants a 
effectuer et de la separation ulterieure, par distillation par 
exemple, entre le solvant et les constituants. 
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Le solvent peut etre choisi par exemple parmi les solvants organiques, 
I'eau, le dioxyde de carbone. 

Ce solvant, dans la denomination solvant dit fort S 2 est generalement 
5 utilise a une temperature superieure d'au moins 10°C et 
avantageusement superieure de 20 a 50°C a celle du meme solvant dit 
faible S v Le solvant selon 1 'invention S 2 peut aussi etre utilise a 
une pression superieure d'au moins 1 MPa et avantageusement superieure 
de 2 a 20 MPa a celle du meme solvant dit faible S-, . 

10 II peut ainsi etre interessant de combiner une temperature et une 
pression plus elevees pour le solvant dit fort par exemple d'au moms 
10°C et d'au moins 1 MPa, que celles du solvant dit faible. On peut 
meme operer avec un solvant dit fort a une pression plus elevee d'au 

15 moins 1 MPa et a une temperature plus faible d'au moins 10°C que 
celles recommandees pour le solvant dit faible, le resultat devant 
etre dans tous les cas que le sorbant ait une affinite plus grande 
pour le solvant S 2 fort que pour le solvant dit faible. 

20 Le solvant est en general miscible avec le melange. On ne rencontre 
habituellement qu'une seule phase a la fois dans 1'espace 
interparticulaire du sorbant. 

Ce sorbant (adsorbant, absorbent ou gel) est judicieusement choisi en 
25 fonction de la separation de constituants a realiser dans un milieu 
solvant donne. II est generalement choisi dans le groupe forme par les 
zeolithes naturelles ou synthetiques, les charbons actifs, les 
silices les silice-alumines eventuellement greffees les argiles 
eventuellement pontees, les polymeres et copolymers eventuellement 
30 fonctionnalises tels que le gel de polystyrene reticule au 
divinylbenzene et par exemple sulfone, les resines echangeuses d'lons, 
et leurs melanges. 

La granulomere est habituellement comprise entre 1 micrometre et 
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1 cm et de preference comprise entre 5 micrometres et 1 millimetre. 
Elle est general ement choisie, de maniere a realiser un compromis 
optimal entre la separation et la perte de charge admissible. La forme 
des particules de sorbant peut etre quelconque et de preference 
5 spherique, 

La temperature et la pression de la separation sont general ement 
celles comprises sensiblement entre la temperature et la pression 
d' utilisation du solvant fort S 2 et la temperature a la pression 
10 d* utilisation du solvant faible Sj. 

Chaque zone est constituee de plusieurs sections d'egal volume reliees 
en serie, chaque section etant remplie d'une masse de particules d'un 
adsorbant solide. 

15 

Selon le principe du contre-courant simule en general, le temps est 
divise en cycles definis comme le temps au bout duquel la 
configuration de l'unite se retrouve exactement a l'identique. Chaque 
cycle est divise en autant de periodes que l'unite comporte de 
20 sections. Chaque peri ode definit le temps s'ecoulant entre les 
permutations de section d'une zone a V autre. 

A chaque peri ode, l'unite se retouve homothetique a elle-meme : le 
nombre de sections dans chaque zone restant constant, tandis que les 
25 points d' introduction et de prelevement se deplacent d'une section. 
Pendant chaque periode les debitsa Vinterieur de chaque zone restent 
constants. 

Selon le principe particulier de l'invention chaque periode est en 
30 outre divisee en deux ou trois etapes, chaque etape etant definie 
comme un temps pendant lequel tous les debits restent constants - 
etant entendu que dans deux zones successives, les debits sont en 
general differents. 
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Les conditions d ' adsorpti on et les conditions de disorption selon le 
procede de 1 'invention mettent en jeu, en general, des debits 
d'alimentation et de soutirage mis en oeuvre par des moyens de 
regulation de ces debits, tels que les fronts dilution se deplacent 
5 dans les differentes zones de Tamont vers Taval de la colonne 
(direction de 1 'ecoulement) avec sensiblement la meme vitesse. 

Selon une caracteristique de 1 'invention, on peut alimenter les 
differentes zones et recupirer les differents effluents de la facon 
10 suivante : 

a) On alimente la zone 6 durant une premiere etape avec un debit d 3 = 
d + d 2 avec d ] etant le debit du courant de recyclage issu de la 
zone 1 et d 2 etant le debit d'alimentation en solvant fort puis 

15 durant une deuxieme etape avec un debit d 3 , de solvant fort S 2 
sensiblement identique au debit lors de la premiere etape, et on 
recupere durant la premiere etape du solvant faible que Ton envoie 
dans un reservoir de stockage et durant une seconde etape, on recupere 
1'extrait E 2 au solvant fort que Ton separe de facon a obtenir le ou 

20 les constituants les plus adsorbes. 

b) On alimente la zone 5 durant une premiere etape avec un debit d g 
tel que d g < d 3 d'une partie au moins du solvant faible provenant du 
reservoir ci-dessus et durant la seconde etape, on alimente la zone 5 

25 avec un debit d, du courant de recyclage issu de la zone 1 et avec un 
debit d tel que d 4 = d g - d ]9 de la partie restante de solvant 
faible issue du reservoir de stockage puis eventuellement de solvant 
faible supplemental, et on recupere au moins en partie Textrait E 1 
avec un debit d g tel que d g < d 5 , que Ton separe de fagon a obtenir 

30 le ou les constituants moyennement adsorbes. 

c) On alimente la zone 4 en la partie restante du flux issu de la zone 
5 avec un debit egal a d g - d g de facon a obtenir en sortie un courant 
issu de la zone 4 de meme debit. 
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d) On alimente la zone 3 en ledit melange avec un debit d ? et en ledit 
courant issu de la zone 4 avec ledit d 5 -d g , soit un debit 
total - d + d ? et Ton recupere avec un debit dg une part!e au 
moins du raffinat R au solvant faible que Ton separe de facon a 
obtenir le ou les constituants les moins adsorbes, le debit d g etant 
tel que d g + d g = d^ + d y . 

e) On alimente la zone 2 en la partie restante issue de la zone 3 avec 
un debit egal a d g - d g + d y - dg, soit d, et on obtient en sorine 

i avec un debit d ] un courant issu de la zone 2. 

f) On alimente la zone 1 en ledit courant issu de la zone 2 pendant 
une premiere etape avec un debit d ] et on recupere avec un debit d ] le 
courant de recyclage pour alimenter la zone 6 comme indique dans 

i T etape a), et pendant une deuxieme etape, on alimente la zone 1 avec 
un debit d ] + d g , d ] etant le debit du courant issu de la zone 2, d g 
etant le debit du courant de rincage et on soutire avec un debit d, + 
d Q le courant de recyclage que Ton envoie avec un debit d ] a Tentree 
de la zone 5 et avec un debit d g vers une distillation pour separer le 

D solvant faible du solvant fort. 

[.'invention concerne aussi le dispositif permettant notamment la mise 
en oeuvre du procede, en continu. II comprend un dispositif de 
separation en continu et en phase fluide d'un melange d'au moins trois 

5 constituants en trois fractions caracterise en ce qu"il comprend en 
combinaison au moins une colonne de separation comportant six zones 
contigues dont chacune comprend au moins une section remplie d'un 
sorbant, chaque section etant de volume sensiblement identique et 
ayant une entree et une sortie, la sortie d'une section etant reliee a 

10 Tentree de la suivante par une liaison 100 adaptee a la circulation 
du fluide dans une direction determinee grace a des moyens anti-retour 
34 connectes a cette liaison, Tentree de chaque section comportant, 
des moyens d' alimentation en un courant de ringage 35, des moyens 
d' alimentation 38 en melange, des moyens d« alimentation 36 en solvant 
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SI et des moyens d' alimentation 37 en solvant S2. la sortie de chaque 
section comportant en amont des moyens anti-retour, des moyens de 
soutirage 31 d'un extrait El au solvant faible SI, des moyens de 
soutirage 30 d'un extrait E2 au solvant fort S2, des moyens de 
soutirage 32 d'un raffinat R au solvant faible, des moyens de 
soutirage 33 d'un courant de reyclage, au plus soit un de ces moyens 
d'alimentation etant adapte a delivrer une alimentation, soit un des 
moyens de soutirage etant adapte a delivrer un soutirage : deux de ces 
moyens ne peuvent pas entrer en action simultanement entre deux 
sections determinees. 

Le dispositif est caractErise en outre en ce que 1 'ensemble de ces 
moyens d'alimentation et de soutirage sont agences de telle fagon 
que : 

- une sixieme zone 6 est delimitee par une entree reliee aux moyens 
d'alimentation en solvant S2 et par une sortie reliee aux moyens de 
soutirage en extrait E2 au solvant fort ; 

- une cinquieme zone 5 immediatement en aval de la sixieme zone reliee 
aux moyens d'alimentation en solvant SI, dit faible et par une sortie 
reliee aux moyens de soutirage en extrait El au solvant faible ; 

- une quatrieme zone 4 immediatement en aval de la cinquieme zone est 
delimitee par une entree reliee a la sortie de la cinquieme zone et 
par une sortie reliee aux moyens d'alimentation en melange ; 

- une troisieme zone 3 immediatement en aval de la quatrieme zone est 
delimitee par une entree reliee a la sortie de la quatrieme zone 4 et 
par une sortie reliee aux moyens de soutirage de raffinat R au solvant 
faible ; 

- une seconde zone 2 immediatement en aval de la troisieme zone est 
delimitee par une entree reliee a la sortie de la troisieme zone et 
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par une sortie reliee aux moyens d' alimentation en courant de 
rincage ; 

- une premiere zone 1 immediatement en aval de la seconde zone est 
5 deli mi tee par une entree a la sortie de la seconde zone et par une 

sortie reliee aux moyens de soutirage du courant de recyclage ; 

le dispositif est en outre caracterise en ce qu'il comprend : 

- des moyens de defacements successifs, dans la direction de la 
10 circulation du fluide d'une part, des dits moyens de soutirage de 

Vextrait El, de Vextrait E2, du raffinat R et du courant de 
recyclage et d' autre part des dits moyens en alimentation en solvant 
SI, en solvant S2, en courant de rincage, et, en melange, ces moyens 
etant adaptes a realiser des conditions dites a contre-courant simule, 

15 le dispositif etant de plus caracterise en ce qu'il comporte des 
moyens adaptes a connecter la sortie de la premiere zone 1 
alternativement a Ventree de la sixieme zone 6 puis a 1 'entree de la 
cinquieme zone 5 et en ce qu'il comporte des moyens adaptes a 
connecter la sortie de la sixieme zone 6 alternativement a 1'entree de 

20 la cinquieme zone 5 puis aux moyens de soutirage de Vextrait El au 
solvant fort. 

Selon la complexite du melange, on choisit le nombre total de 
sections de colonne. De preference, ce nombre de sections est compris 

25 entre 4 et 24. Les sections de colonne sont en general de meme section 
et de forme cylindrique. Une liaison externe relie chaque section et 
peut comporter de maniere avantageuse, Vensemble des moyens 
d' alimentation en solvants, en courant de rincage et en melange en 
aval des moyens anti-retour cites ci-haut. La liaison peut comporter, 

30 avantageusement, 1 'ensemble des moyens de soutirage ci-dessus en 
extraits, en raffinat et en courant de recyclage, en amont des moyens 
anti-retour. 

Selon une variante de mise en oeuvre permettant de mini miser le debit 
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d g de solvant faible circulant dans la zone 1, la seconde etape de 
chaque periode peut etre scindee en plusieurs phases : a) introduction 
de solvant faible pur a Tentree de la premiere section de la zone 1 
et evacuation a la sortie de la derniere section vers un reservoir 
5 tampon ; b) introduction du contenu du reservoir tampon a Tentree de 
la seconde section de la zone 1 et recyclage a la sortie vers le 
reservoir tampon ; c) introduction du contenu du reservoir tampon a 
Tentree de la seconde section de la zone 1 et evacuation a la sortie 
de la derniere section vers une colonne a distiller optionnelle. 

10 

Pendant cette seconde periode on continue a introduire au debit d ] 
V effluent de la section 2 et prelever une partie de V effluent de la 
section 1 (debit d-j ) vers la zone 6. 

15 Selon une variante de ce mode de mise en oeuvre de T invention plus 
elaboree, le debit d g traversant la zone 1 est rechauffe de 10 a 100°C 
de maniere a mieux desorber le solvant fort, les autres zones etant 
maintenues a une temperature sensiblement constante. 

20 L'invention sera mieux comprise au vu des figures 1,2,3,4,5 et 6 
illustrant schematiquement le procede et le dispositif. Parmi 
celles-ci, la figure 1 presente le detail d'agencement entre deux 
sections selon le mode de mise en oeuvre de l'invention. 

25 La figure 2 presente le schema de principe du mode de mise en oeuvre 
de l'invention, a un instant donne ; on a represents seize sections 
reparties de la maniere suivante (4 en zone 6, 3 en zone 5, 2 en zone 
4, 3 en zone 3, 2 en zone 2, 2 en zone 1 ) . La premiere periode du 
cycle correspond a Tintroduction de solvant fort en section 1 ; le 

30 nombre de sections et leur repartition est purement arbitraire. 

La figure 3 represente la variante de mise en oeuvre de l'invention 
lorsque le solvant faible envoye en zone 1 est a une temperature plus 
elevee que le reste de Tunite de maniere a mieux desorber le solvant 
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fort adsorbe en section 1. La figure 4 represente un profil de 
temperature dans les differentes zones dans ce cas. 

La figure 5 represente une vanne particuliere permettant de travailler 
5 a des niveaux de pression substantiellement differents entre deux 
sections successives par exemple lorsque le solvant fort est un fluide 
largement supercritique alors que le solvant faible est constitue par 
le meme fluide ligerement sous critique. 

10 La figure 6 illustre les connexions entre les differentes vannes et 
les sections de la colonne de separation. 

Comme I'indique la figure 2 le systeme de separation par sorption 
selon 1 'invention comprend essentiellement des colonnes remplies de 

15 particules d'adsorbant solide ou de gel d'adsorbant semi-solide divise 
en six zones : zone de desorption par la solvant fort ; du produit le 
plus fortement adsorbe (5) zone de desorption par le solvant faible du 
produit moyennement adsorbe, (4) zone de desorption par le solvant 
faible et le produit moyennement adsorbe du produit peu ou pas 

20 adsorbe, les zones (4) et (5) sont egalement des zones de retention du 
produit le plus fortement adsorbe, (3) zone d' adsorption des produits 
fortement et moyennement adsorbes, (2) zone d' adsorption (ou 
d' elimination) du produit peu (ou pas) adsorbe, (1) zone de 
reconditionnement de colonne ou de desorption du solvant fort par le 

25 solvant faible. 

Les ecoulements des divers fluides sont illustres dans la figure 2. Le 
solvant fort S 2 est pompe au moyen de la pompe PS 2 . A la sortie de 
cette pompe on adjoint pendant la premiere etape de chaque peri ode le 
30 courant de recyclage 10 constitue essentiellement de solvant fort. On 
mesure la pression du courant 11 de maniere a la reguler. L'ensemble 
du solvant fort 11 transite par la vanne VS2 qui permet d'ori enter ce 
flux vers n'importe laquelle des seize sections CI a C16. Lors de la 
seconde etape de la peri ode on ne pompe plus que du solvant fort, mais 
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le debit du courant 11 reste constant. Pendant la premiere periode du 
cycle le courant 11 est envoye a 1 'entree de la section CI, pendant la 
seconde periode on dirigera le flux 11 vers C2 et ainsi de suite 
jusqu'a la seizieme et derniere periode du cycle ou on Vorientera 
vers la section C16. A la sortie de la section C4 on preleve un 
courant 12 (dont le debit est exactement egal a celui du courant 11) 
au moyen de la vanne VE2 qui permet de selectionner n'importe laquelle 
des sorties des seizes sections de colonne ; pendant la premiere 
periode du cycle on selectionne la sortie de C4 alors que par exemple 
pendant la cinquieme periode on selectionnera la sortie C9. Le 
prelevement du courant 12 est assure par la pompe PE2- Pendant la 
premiere etape de la periode le courant 11 constitue essentiellement 
du solvant faible contenu initialement dans la section C4 est envoye 
dans le reservoir tampon 114, la vanne 112 etant fermee, la vanne 113 
etant ouverte. Pendant la seconde etape de la periode le flux 12 est 
envoye vers la distillation E2 ou Von separe le solvant fort du 
produit plus fortement adsorbe, la vanne 113 est fermee et la vanne 
112 ouverte. 

La pompe PS1 approvisionne pendant une premiere partie de la periode 
le contenu du reservoir tampon 114 et pendant une seconde partie de la 
periode du solvant faible SI. Pendant la premiere etape de chaque 
periode la vanne (13) est fermee et rien ne transite par la ligne 8 ; 
au contraire pendant la seconde etape de chaque periode on ferme la 
vanne 9 et Ton ouvre la vanne 13 de fagon a ce que le courant de 
recyclage 7 issu de la zone 1 soit approvisionne par la ligne 8 dans 
la ligne 14. Le debit dans la ligne 14 est bien entendu constant tout 
au long de la periode. Ce flux transite par la vanne VS1 qui peut 
desservir n'importe laquelle des seize sections. Pendant la premiere 
periode du cycle le flux 14 est dirige vers la section C5 alors que 
durant la seconde on orientera ce flux vers la section C6 par exemple. 

A la sortie de la zone 5, c'est-a-dire a la sortie de section C7, 
pendant la premiere periode, le flux est divise en 2. Par la ligne 15 
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on rejoint la vanne El qui peut selections n'importe laquelle des 
seize sorties de section, la ligne 15 rejoint ensuite le regulateur de 
debit FCRE1 constitui d'une vanne de laminage pilotee par un debitmetre 
volumetrique situe immediatement apres, la ligne 15 aboutit finalement 
5 dans la colonne a distiller El qui separe le solvant faible du produit 
moyennement adsorbe. La seconde partie du flux sortant de la zone 5 
poursuit son chemin vers la zone 4. 

L' entree dans la zone 4 correspond a 1' entree en section C8 pendant la 
10 premiere periode du cycle, alors que par exemple, durant la neuvieme 
periode du cycle cette entree correspondrait a 1 'entree en section CI. 
La sortie de la zone 4 correspond a la sortie de section C9 pendant la 
premiere periode du cycle. 

15 L'integralite du flux sortant de la zone 4 transite vers Ventree de 
la zone 3 (section CIO en periode 1). A ce courant on adjoint par la 
ligne 16 un flux de charge ou de melange au moyen de la pompe de 
charge (p ch) et de la vanne de charge (V ch) capable d'orienter ce 
flux vers n'importe quelle entree des seize sections. A la sortie de 

20 la zone 3 (correspondant a la fin de la section C12 pendant la lere 
periode du cycle), le courant est divise en deux. Une premiere partie 
transite vers la vanne VR capable de selectionner n'importe laquelle 
des seize sorties de section puis vers la vanne de regulation P.C.R.R 
(qui permet de reguler la pression mesuree au refoulement de la pompe 

25 PS2 sur la ligne 11) enfin ce flux une fois detendu arrive dans la 
colonne a distiller Dist. R qui permet de separer le solvant faible du 
produit peu ou pas adsorbe. La ligne 17 relie la sortie de la zone 3 a 
la vanne VR puis a la vanne P.C.R.R. puis la colonne a distiller Dist. R. 

30 La seconde partie du flux issu de la zone 3 continue vers Ventree de 
la zone (2) correspondant a 1 'entree de la section C13 pendant la 
premiere periode du cycle, et, par exemple, a Ventree de la section 
CI 5 pendant la troisieme periode du cycle. L'integralite du flux 
quittant la zone 2 c'est-a-dire la section C14 pendant la premiere 
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peri ode du cycle est envoyee ves la zone (1). 

L'entree en zone (1) correspond au debut de la section C15 pendant la 
premiere des seize periodes du cycle. Durant la premiere etape de la 

5 periode correspondant au balayage du volume mort d'une section, on 
n'adjoint aucun flux supplements re et V Integral 1« du flux issu de 
la zone 1 (section C16 en periode 1 du cycle) transite par la ligne 19 
vers la vanne VRcy qui peut connecter la ligne 19 vers n'importe 
laquelle des seize sorties de section, puis vers la pompe PRcy qui 

10 renvoie par les lignes 7 puis 10 ce flux vers la ligne 1. Pendant 
cette premiere etape les vannes 122, 123, 124, 125 et 126 sont 
f ermees. Durant la seconde etape de la periode on opere selon les 
phases suivantes : 

15 1) Par la ligne 22, la vanne 126 etant ouverte, puis par la ligne 21 
(vannes 124 et 125 f ermees) on pompe au moyen de la pompe PF du 
solvant faible qui est oriente par la vanne VF vers l'entree de la 
zone (1), ligne 18A (section CI 5 pendant la premiere periode du 
cycle). A la sortie de la zone 1 (section CI 6 pendant la premiere 

20 periode) Vintegralite du flux transite par la ligne 19 et la vanne 
VRcy. Une partie du flux est envoyee au moyen de la pompe de recyclage 
PRcy a travers la ligne 7, la vanne 13 et la ligne 8 vers la ligne 14. 
L'autre partie du flux s'ecoule a travers la ligne 20 et la vanne 123 
vers le reservoir tampon 121, les vannes 122 et 124 etant alors 

25 f ermees. 

2) Lorsque le reservoir tampon 121 est rempli on ferme la vanne 126 et 
Ton ouvre la vanne 125 et un melange tres riche en solvant faible 
transite par la ligne 21 vers la pompe PF puis vers la vanne VF qui 
30 envoie ce melange par la ligne 18B a l'entree de la seconde colonne de 
la zone (1) (section C16 en periode 1). A la sortie de la zone 1 
Vintegralite de ce flux transite par la ligne 19 et la vanne VRcy. 
Une partie du flux est envoyee au moyen de la pompe PRcy a travers la 
ligne 7, la vanne 13 et la ligne 8 vers la ligne 14. L'autre partie du 



22 



flux s'ecoule a travers la ligne 20 et la vanne 123 vers le reservoir 
tampon 121, les vannes 122 et 124 etant alors fermees. 

3) Durant la deniere phase de cette seconde etape le courant 
5 transitant par la ligne 20 sort de 1 'unite, les vannes 123 et 124 sont 
alors fermees et la vanne 122 ouverte. La ligne 123 peut etre dirigee 
soit vers Tegout si le solvant faible est de 1'eau polluee par des 
traces de solvant fort de faible valeur venale, soit vers une coionne 
a distiller "Dist. Sol" dans les autres cas. Des qu'une coionne a 
10 distiller est employee, on preleve en general par une pompe dans le 
reservoir tampon 121 un flux constant dirige vers la coionne a 
distiller de maniere a regulariser le debit d'entree dans cette 
derniere. 

15 L'agencement des liaisons entre chaque deux sections de ce mode de 
mise en oeuvre prefere de Tinvention est represents en figure 6. On 
considere par exemple la liaison entre deux sections consecutives Cn 
et Cn+1. Par exemple entre les sections C6 et C7, ce qui se passe au, 
cours des seize periodes du cycle est decrit plus haut selon la 

20 figure 2. 

- Periode 1 : La jonction C6-C7 se trouve en zone (5), 1 'integralite 
du flux issu de C6 transite vers C7 par la ligne 100 a travers le 
clapet anti-retour 34, pas de debit dans les lignes 30 a 33 et 35 a 

25 38. 

- Periode 2 : La jonction C6-C7 se trouve en zone (5), 1 'integralite 
du flux issu de C6 transite vers C7 par la ligne 100 i travers le 
clapet anti-retour 34, pas de debit dans les lignes 30 a 33 et 35 a 

30 38. 

- Periode 3 : La jonction C6-C7 coincide a la jonction des zones (6) 
et (5) : L'integralite du flux issu de la section C6 est evacuee par 
la ligne 30 qui coincide dans ce cas avec la ligne 12, debit nul dans 
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les lignes 31 a 33 et dans le clapet anti-retour 34. L'integralite du 
flux transitant dans la section C7 entre par la ligne 36 qui se trouve 
en coincidence avec la ligne 14, debit nul dans les lignes 35, 37 et 



38. 
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- Periodes 4, 5, 6 : La jonction C6-C7 se trouve en zone (6), 
1 "integrate du debit transite par le clapet anti-retour 34, aucun 
debit dans les lignes 30 a 33 et 35 a 38. 

- Periode 7 : La jonction C6-C7 coincide a la jonction des zones (1) 
et (6) : l'integralite du flux issu de la section C6 est evacuee par 
la ligne 33 qui coincide dans ce cas avec la ligne 19, debit nul dans 
les lignes 30 a 32, et dans le clapet anti-retour 34. La total 1tS du 
flux transitant dans la section C7 entre par la ligne 37 qui se trouve 
en coincidence avec la ligne 11, debit nul dans les lignes 35, 36 et 
38. 

- Periode 8 : La jonction C6-C7 se trouve en zone 1. Pendant la 
premiere etape et la premiere partie de la seconde etape de la periode 
l'integralite du flux issu de C6 transite vers C7 a travers le clapet 
anti-retour 34, les lignes 30 a 33 et 35 a 38 supportent aucun debit. 
Durant la fin de la seconde etape de la periode, l'integralite du flux 
issu de C6 transite vers C7 a travers le clapet anti-retour 34, debit 
nul dans les lignes 30 a 33, a 1'entree de la section C7 on adjoint 
par la ligne 35 qui coincide alors avec la ligne 18B un courant de 
ringage, debit nul dans les lignes 36 a 38. 

- Periode 9 : La jonction C6-C7 se trouve en coincidence avec la 
jonction des zones (2) et (1). Pendant la premiere etape et la fin de 
la deuxieme etape de la periode, l'integralite du flux issu de la 
section C6 transite vers C7 a travers le clapet anti-retour 34, debit 
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nul dans les lignes 30 a 33 et 35 a 38. Durant le debut de la seconde 
etape de la peri ode 1 ' integral ite du flux issu de la section 6 
transite a travers le clapet anti-retour 34, debit nul dans les lignes 
30 a 33, a V entree de la section C7 on adjoint par la ligne 35 qui 
5 coincide alors avec la ligne 18A un courant de ringage constitue de 
solvant faible pur, debit nul dans les lignes 36 a 38. 

- Peri ode 10 : La jonction C6-C7 se trouve en zone (2) : transit de la 
totalite du flux a travers 34, debit nul dans les lignes 30 a 33 et 35 

10 a 38. 

- Peri ode 11 : La jonction C6-C7 coincide avec la jonction des zones 
(3) et (2) ; une parti e du flux issu de la section C5 est evacuee par la 
ligne 32 qui correspond alors a la ligne 17, debit nul dans les 

15 lignes 30, 31 et 33, la seconde parti e du flux issu de C6 transite a 
travers 34 vers la section C7, debit nul dans les lignes 35 a 38. 

- Peri odes 12 et 13 : La jonction des sections C6 et C7 se trouve en 
zone (3) : transit de la totalite du flux a travers 34, debit nul dans 

20 les lignes 30 a 33 et 35 a 38. 

- Periode 14 : La jonction des sections C6 et C7 correspond a la 
jonction des zones (4) et (3). L'integralite du flux issu de la section C6 
transite a travers 34, debit nul dans les lignes 30 a 33. Par la ligne 

25 38 qui se trouve alors coTncider avec la ligne 16 on adjoint un 
courant de charge au flux entrant en section C7, debit nul dans les 
lignes 35 a 37. 

- Periode 15 : La jonction des sections C6 et C7 se trouve en 
30 zone (4) : transit de la totalite du flux a travers 34, debit nul dans 

les lignes 30 a 33 et 35 a 38. 

- Periode 16 : La jonction des sections C6 et C7 coincide a la 
jonction des zones (5) et (4) : une partie du flux issu de la section 



C6 est evacuee par la ligne 31 qui correspond alors a la ligne 15, 
debit nul dans les lignes 30, 32 et 33 ; la seconde partie du flux 
issu de C6 transite a travers 34 vers la section C7, debit nul dans 
les lignes 35 a 38-. 

A la fin de la seizieme peri ode le cycle se trouve boucle et le 
dernier mouvement des vannes VS2, VE2, VS1 , VE1 , Vch, VR 5 VF et VRcy 
ramene la jonction C6-C7 dans sa configuration initiale : un nouveau 
cycle commence alors. 

Les figures 3 et 4 representent une variante du mode prefere de mise 
en oeuvre de 1 'invention. 

La figure 4 represente un exemple de profil de temperatures 
souhai tables dans les six zones caracterisant le procede. Les moyens 
d'obtenir ce genre de profil (isotherme dans les zones (2) a (6) et 
temperature nettement plus elevee en zone (U) varient suivant le 
diametre des colonnes, typiquement pour des colonnes de faible 
diametre (d « 5 cm) il est preferable d'imposer la temperature de 
Vexterieur par exemple au moyen de circulation de fluide caloporteur 
dans des sections a double enveloppe ou par des enroulements de 
resistances autour des colonnes. Par contre pour des colonnes de 
diametre important il est preferable de reguler la temperature des 
differents flux. 

La figure 3 reprend la figure 2 de fagon simplifiee mais en montrant 
en plus le four 40, Techangeur 41, et les refrigerants 42 a 44. Le 
solvant faible de ringage entrant en zone (1) se rechauffe dans 
Techangeur 41, au contact du courant de recyclage issu de la zone 1 
et transitant a travers les lignes 7 puis 11 vers la zone 2 durant la 
seconde etape de chaque peri ode, il atteint la temperature 
d' introduction T6 dans Tunite par le moyen du four 40. A la fin de la 
seconde etape de chaque peri ode le flux de ringage recycle depuis le 
reservoir tampon 121 transite aussi par le four 40 pour atteindre la 
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temperature T6. Le flux quittant la zone (1) et recycle, soit vers la 
zone (6) pendant la premiere etape de chaque peri ode et vers la zone 
(5) pendant la seconde etape de chaque periode, se trouve en moyenne a 
la temperature T5 avec T5 < T6 puisque la derniere section de la zone 
(1) qui se trouvait en zone 6 au cours de la periode precedente doit 
se rechauffer. A 1 'entree de la zone (1) pendant la premiere etape de 
chaque periode on approvisionne le courant de recyclage issu de la 
zone 1 a une temperature variable superieure a T3 la temperature 
moyenne dans les zones (2) a (6). On y adjoint un courant de solvant 
fort a une temperature T2 variable regulee par exemple au moyen du 
refrigerant 42 de maniere a ce que le flux entrant en zone 1 par la 
ligne 11 se trouve a la temperature T3. Pendant cette premiere etape 
de la periode le courant de solvant faible entrant en zone (5) par la 
ligne 14 est approvisionne a la temperature T3 et le refrigerant 43 
I est alors bypasse. Pendant la seconde etape de chaque periode, le 
courant de recyclage issu de la zone 1 est envoye vers la zone (5) a 
une temperature variable superieure a T3, on y adjoint un courant de 
solvant faible a une temperature T2 variable regulee au moyen du 
refrigerant 43 de maniere a ce que le flux entrant en zone (5) par la 
) ligne 14 se trouve a la temperature T3. Pendant cette seconde etape de 
la periode le courant de solvant fort entrant en zone (6) par la ligne 
11 se trouve a la temperature T3 et le refrigerant 42 est alors 
bypasse. D' autre part a chaque changement de periode une section 
chaude qui etait en zone (1) se retrouve en zone (2) ; la partie du 
3 flux issu de la zone (3) (temperature legerement superieure a T3) se 
trouve done rechauffee au contact de 1'adsorbant chaud de sorte que la 
temperature moyenne en zone (2) est T4 avec T4 > T3. Les temperatures 
moyennes en zone (2) et en zone (3) sont controlees par la temperature 
Tl d' introduction de la charge en zone (3) (ligne 16). La charge 
0 transite done par le refrigerant 44 de maniere a ce que la temperature 
moyenne en zone (3) soit T3, de ce fait Tl se trouve etre inferieure a 
T3. Suivant la temperature a laquelle le solvant fort, le solvant 
faible et la charge se trouvent disponibles ainsi que suivant les 
temperatures T3 et T6 visees, les refrigerants 42, 43, 44 peuvent 
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etre, non pas des refrigerants, mais des moyens de chauffage, de meme 
le four 40 peut etre un echangeur ou un refrigerant. D'une maniere 
generale les appareils 40 a 44 sont des moyens de regulation de la 
temperature permettant d' assurer une temperature a peu pres constante 
dans les zones (2) a (6) et une temperature plus elevee dans la zone 
(1). 



La figure 5 represente une vanne se rapportant a une autre variante de 

10 mise en oeuvre de Tinvention. II s'agit ici d'avoir une zone 6 avec 
un niveau de pression beaucoup plus eleve que dans les autres zones. 
Dans le cas du mode de mise en oeuvre prefere de 1 'invention on pourra 
reduire cet ecart de pression en adjoignant au fluide eluant un 
"entraineur" approprie tel que par exemple le methanol. La vanne 51 

15 decrite en figure 5 s'insere juste en amont ou en aval du clapet 
anti-retour 34 (fig. 1). Seules les sections 13 et 17 ont ete 
representees. Dans la position representee les sections 13 a 15 se 
trouvent en zone de haute pression 56 tandis que les colonnes 16 et 17 
se trouvent en zone de basse pression. L'ecoulement entre les sections 

20 13 et 14, 14 et 15 et 16 et 17 s'effectue comme a travers un simple 
tuyau de liaison tandis qu'entre les sections 15 et 16 une vanne de 
regulation de pression 54, un regulateur et un capteur de pression 
differentiel 55 permettent de reguler une difference de pression entre 
les zones amont 56 et aval 57. Lorsque cette vanne tourne d'une 

25 position dans le sens des aiguilles d'une montre, c'est a la jonction 
des zones 16 et 17 que la difference de pression sera regulee. Bien 
entendu pour creer une telle zone de haute pression il faudra prelever 
a la fin de la zone par la vanne de recyclage un courant de recyclage 
dont la pression sera augmentee au moyen de la pompe de recyclage 

30 et/ou envoyer par la vanne de solvant fort SI du solvant fort a une 
pression adequate. Le boisseau 52 de vanne 51 reprisente permet done 
un simple ecoulement interne 53 au boisseau conique 52 dans toutes les 
positions sauf une. Dans une position particuliere le flux entrant 
dans la vanne est dirige vers une boucle externe de regulation de 
35 pression differentielle 54 et 55 puis le fluide detendu retransite par 



la vanne vers la sortie correspondante. 



La figure 6 represente un schema detaille du precede selon la mise en 
oeuvre de 1 'invention representee en figures 1 et 2. La numeration 
des lignes combine celles des figures 1 et 2. Ainsi le prelevement 
d'extrait au solvant fort correspond toujours au suffixe 30, le 
prelevement d'extrait au solvant faible correspond toujours au suffixe 
31, le prelevement de raffinat correspond toujours au suffixe 32, le 
prelevement du courant de recycle correspond toujours au suffixe 33, 
Vadjonction du courant de ringage correspond toujours au suffixe 35, 
Vadjonction de solvant faible correspond toujours au suffixe 36, 
Vadjonction de solvant fort au suffixe 37, et enfin Vadjonction du 
courant de charge au suffixe 38. D' autre part les prefixes indiquent 
le numero de la section vers laquelle un courant va rentrer ou de 
laquelle il est sorti. Par exemple, la ligne 3/36 designe la liaison 
entre la vanne de solvant faible VS1 et V entree en section C3, la 
ligne 1/31 designe la liaison entre la sortie de la section CI et la 
vanne d'extrait au solvant faible VE1. 

De plus, T entrSe commune de la vanne de charge s'appelle toujours 16, 
Ventree commune de la vanne de solvant faible s'appelle toujours 14, 
1' entree commune de la vanne de solvant fort s'appelle toujours 11, 
1 'entree commune de solvant faible de ringage s'appelle toujours 18, 
tandis que les sorties communes des vannes de raffinat, d'extrait au 
; solvant fort, d'extrait au solvant faible et de recyclage s'appellent 
toujours respectivement 17, 12, 15 et 19. 

Ainsi dans les commentaires des figures 1 et 2 lorsque nous disons 
qu'en periode 3 la jonction C6-C7 correspond a la jonction zone (6), 
) zone (5) et que de ce fait les lignes 30 et 12 se trouvent en 
coincidence il faut comprendre que la vanne VE2 met en communication 
les figures 6/30 et 12 et qu'ainsi la ligne 12 se trouve, pendant le 
temps de cette 3eme periode, prolonged jusqu'a la sortie de la zone 6. 
D'apres cette figure on comprend aisement que pour 16 sections et 
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8 vannes tournantes, 128 lignes de ce type relient chaque section a 
chaque vanne. 

Les exemples suivants illustrent 1 'invention a titre non limitatif : 
Exemple 1 

Une charge composie de 41 % de metaxylene, 22 % d'orthoxylene, 18 % 
d'ethyl benzene et 19 % de paraxylene est traitee sur une zeolithe 
echangee partiellement en potassium et partiellement en baryura 
(environ 50 % - 50 % exprime en normalite par un solvant faible : le 
benzene et par un solvant fort le para methyl ethyl benzene. Le schema 
de traitement est identique a celui de la figure 2. Les seize sections 
ont les dimensions suivantes : diametre 5 cm, longueur 100 cm. La 
duree total e du cycle est de 8 h 3 chaque peri ode dure done 30 minutes. 
Le tableau 1 donne les debits a V entree, a Vinterieur et a la sortie 
de chaque zone. Le tableau 2 donne les compositions moyennes des 
entrees et des sorties de chaque zone sur une peri ode de 24 h (trois 
cycles complets) apres une peri ode de mise en regime de 10 cycles 
(80 ti.). 

Le prelevement du courant de rincage vers la distillation de solvant 
n'intervient qu'a la fin de la premiere periode. On observe 
experimentalement des variations de densite non negligeables a la 
sortie des dernieres sections des zones (6) et (1). On fait varier 
legerement le debit de sortie en zone (6) de maniere a maximiser la 
teneur en paraxylene dans 1'extrait 2. Dans cet exemple la temperature 
reste constante a 135° Celcius. 
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0 min < t < 14 min 10 sec 0min<t<30min 
3,64 1/h (d = 0,869) 

Vers R Tampon 2,625 1/h 
Vers zone (4) 

0,925 1/h 

14 min 10 sec<t<30 min Vers Dist. El 
3,659 1/h 
(d = 0,865) 
Vers Dist. E2 


Zone (6) Zone (5) 


S 0 R T I 
0 min < 
t<30 min 
2,625 1/h 
Vers zone 
(3) 


Zone (4) 


E S 

0 min < | 
t<30 min ! 
2,625 1/h 1 
Vers zone 

(2) 
0,45 1/h 
Vers Dist. 
Raf. 


Zone (3) | 


0 min < 
t<30 min 
2,625 1/h 
Vers zone 
(1) 


Zone (2) 


0 min < t < 30 min 
1,095 1/h 
de tampon vers 
Dist. Solv. 


0 min<t<20 min 

2,625 1/h 
Vers zone (6) 

20 min< t <30 min 

2,49 1/h 
Vers zone (5) 
6,435 1/h 
Vers tampon 


§ 



33 



Exemple 2 

A la charge de V exemple precedent on ajoute 0,15 % poids de 
0 picoline (3 methyl pyridine), ce produit est tres difficilement 

5 separable des xylenes par distillation (T Eb. = 144°) et de plus tres 
fortement adsorbe sur la zeolithe employee. On etablit le 
fonctionnement de 1" unite avec les mimes debits que precedemment, sauf 
que la charge est introduite a raison de 10,815 litres par jour pour 
tenir compte de I'ajout de 0,15 % de p picoline. Lorsque Ton repete 

10 1'experience de Texemple n° 1 (10 cycles de mise en regime et bilan 
matiere sur les trois cycles 11, 12 et 13) on ne detecte que 25 ppm de 
3 picoline dans Vextrait 2. Apres distillation du benzene puis du 
"paraxylene" on arrive a un extrait 2 separe de composition 
orthoxylene 0,057 %, metaxylene 0,29 %, ethyl benzene 0,99 %, 

15 paraxylene 98,64 %, g picoline 0,059 % (590 ppm) : on constate done 
qu'a ce stade plus de 92 % de la 3 picoline s'accumule sur la phase 
fixe. En analysant en fonction du temps la purete des different* 
effluents on constate une nette degradation, de plus sur le bilan 
matiere fait sur I'ensemble des cycles 51, 52, 53 on constate 

20 qu' encore plus de 62 % de la 3 picoline s'accumule sur la phase fixe. 
Les compositions sont les suivantes : 

Raffinat : /S picoline 11 ppm, orthoxylene 22,02 %, metaxylene 40,22 %, 
ethyl benzene 0,46 %, paraxylene 0,11 %, benzene 36,51 %, para methyl 
25 ethyl benzene 0,66 %. 

Extrait 1 : orthoxylene 0,03 %, metaxylene 0,06 %, ethyl benzene 
8,37 %, paraxylene 0,31 %, benzene 89,33 %, para methyl ethyl benzene 
1,41 %, 3 picoline 57 ppm. 

30 

Extrait 2 : orthoxylene 0,001 %, metaxylene 0,005 %, ethyl benzene 
0,02 %, paraxylene 4,24 %, benzene 2,50 %, para methyl ethyl benzene 
93,23 %, 0 picoline 95 ppm. 
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Lavage : orthoxylene 0,04 %, metaxylene 0,08 %, ethyl benzene 0,03 %, 
paraxylene 0,01 %, benzene 92,34 %, para methyl benzene 7,56 %, 
g picoline 13 ppm. 

5 A ce stade on peut estimer qu' environ 200 g de g picoline s'est 
accumulee sur la phase fixe. Pour desorber ce produit sans arreter 
I'unite on travaille en mode non isotherme. Compte tenu de la petite 
taille des equipements et de T absence de regulation de temperature 
exterieure colonne par colonne (toutes les colonnes et les vannes sont 

10 placees dans une etuve thermostatee a 139°C, on est oblige d'amplifier 
les differences de temperatures des differents fluides entrant dans 
I'unite. Ainsi le benzene de lavage est chauffe a 185°C pour assurer 
une temperature maximal e de 1'ordre de 170°C en zone (1) tandis que la 
charge est approvisionnee a 110°C et le para methyl ethyl benzene a 

15 125°C de maniere a ce que les temperatures en zone (2) a (6) soient a 
3°C pres a 135°C. On maintient ces conditions pendant 9 cycles (54 a 
63) (72 h) et Ton dose a intervalle de 3 h la g picoline dans les 
quatre effluents. Apres 51 h on ne detecte plus de g picoline dans le 
raffinat (limite de detection 2 a 3 ppm) et apres 72 h on ne detecte 

20 plus que 3 ppm de 0 picoline dans I'extrait 1. Dans Textrait 2 la 
teneur en g picoline reste a peu pres constante entre 90 et 100 ppm 
pendant 45 h puis decroit regulierement pour atteindre une valeur de 
Vordre de 40 ppm au bout de 72 h. 

25 De maniere spectaculaire la teneur en g picoline dans le courant de 
lavage augmente tres vite pour atteindre environ 1520 ppm au bout de 
24 h. A ce stade on arrete de recycler le courant de lavage et Ton 
approvisionne done deux fois plus de benzene de lavage. De maniere 
inattendue la teneur en g picoline dans le courant de lavage ne baisse 

30 que legerement, 1435 ppm au bout de 27 h et 1410 ppm au bout de 30 h 
tandis que comme on pouvait s'y attendre la teneur en para methyl 
ethyl benzene dans ce courant passe d'environ 7,5 % lorsque Ton 
recycle ce courant a 3,85 % lorsque Ton cesse de recycler. Au bout de 
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57 h la teneur en f*> picoline clans ce courant est encore de 1010 ppm. 
Cette valeur baisse ensuite regulierement a 890 pm, 680 ppm, 460 ppm, 
290 ppm et 125 ppm apres 60 h, 63 h, 66 h, 69 h et 72 h. A ce moment 
on estime avoir desorbe environ 170 g de fi picoline. On revient alors 
5 aux conditions initiales de marche et un nouveau bilan est fait sur 
les cycles 65, 66 et 67 : on constate que la purete des differents 
effluents s'est presque completement restauree puisque les analyses 
suivantes sont obtenues : 

Raffinat \5 picoline : non detectable, orthoxylene 22,10 %, metaxylene 
10 40,35 %, ethyl benzene 0,16 %, paraxylene 0,05 %, benzene 36,88 %, 
para methyl ethyl benzene 0,46 %. 

Extrait 1 :/5 picoline 3 ppm, orthoxylene 0,04%, methaxylene 0,1 %, 
ethyl benzene 8,48 %, paraxylene 0,14 %, benzene 89,85 %, para methyl 
15 ethyl benzene : 1,39 %. 

Extrait 2 picoline 46 ppm, orthoxylene 0,002 %, methaxylene 0,01 %, 
ethyl benzene 0,045 %, paraxylene 6,35%, benzene 2,34 % ; para methyl 
ethyl benzene : 93,25 %. 

20 

Lavage : & picoline : non detectable, orthoxylene non detectable, 
metaxylene 0,005 %, ethyl benzene non detectable, paraxylene non 
detectable, benzene 92,45 %, para methyl ethyl benzene : 7,54 %. 

25 Pendant ces trois cycles on estime qu' environ 85 % de la £ picoline 
rentree s'est accumulee. 

Exemple 3 

30 II est connu de par la pratique industrielle de separation des sucres 
sur resine echangeuse d'ion sous forme calcique (procede I.W.T. et 
Mitsubishi Chemicals pour la separation glucose fructose et Finnsugar 
pour la separation Xylose Arabinose) qu'une legere perte, en continu, 
de calcium probablement due a la presence de traces d'ions Fer dans 

35 les charges a separer provoque une desactivation progressive de la 
resine, ce qui oblige periodiquement a arreter T'unite pour regenerer 
la resine par 1°) un lavage acide pour la passer sous forme H et 2°) 
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par un echange avec une solution concentree de chlorure de calcium. 

On veut done separer sur une resine echangeuse d'ions (sous forme 
calcique) un melange de 12 % de glucose, 78,5 % de xylose et 9,5 % 
5 poids' d'arabinose en solution aqueuse a 400 g.l-" 1 de matieres seches. 
On opere conformement a une variante du schema de principe de la 
figure 1. Le solvant de ringage est constitue successivement d'une 
solution d'HCl 0,005 N d'une solution de chlorure de calcium a 150 ppm 
poids puis d'eau permutee. Le solvant fort est constitue de la maniere 
10 suivante : le courant de recyclage issu de la zone (1) a une teneur 
residuelle moyenne en chlorure de calcium de 40 ppm poids, tandis que 
1' appoint est constitue par de I'eau permutee. 

La temperature moyenne en zone (6) est de 75°C. Le solvant faible est 
15 constitue d'eau permutee, la temperature moyenne dans les zones (2) a 
(5) est de 35°C. On dispose de 24 colonnes a double enveloppe et la 
temperature est imposee par une circulation d'eau exterieure. Ces 
colonnes d'un diametre interieur de 1,6 cm et d'une longueur de 1 m 
presentent la particularity d'etre compressees axial ement pour 
20 s'adapter aux variations de volume apparent de la phase fixe (qui 
peuvent atteindre 2,8 %) . Chaque periode dure 37 minutes, 30 secondes. 
Le cycle complet de 24 peri odes dure done 15 h. 

A titre d'exemple on decrit seulement la premiere periode du cycle 
25 brievement. Pendant cette premiere periode la zone (6) est constitute 
des cinq premieres colonnes CI a C5 thermostatics a 75° C. Pendant une 
premiere etape de chaque periode (duree 33 min, 09 sec) on envoi e en 
colonne CI un courant de recyclage issu soit directement de la zone 
(1) soit provenant d'un reservoir tampon (debit 3,2250 cm /min), ainsi 
30 qu'un appoint d'eau permutee (debit 1,415 cm 3 /min). Pendant une 
seconde etape de chaque periode (de 33 min 10 sec a 37 min 30 sec), on 
envoie de Teau permutee a raison de 4,64 cm 3 /min. Pendant toute la 
duree de la periode le debit en zone (6) est de 4,64 cm 3 /min. A la 
sortie de la colonne 5 (de t = 0 a t = 7 min 12 sec) on preleve 
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1 'integralite de ce flux pour I'envoyer vers un reservoir tampon (ce 
temps correspond au fait que la temperature de sortie de la colonne 5 
met un peu plus de 7 minutes pour passer de 35°C a 60°C). Pendant le 
reste de la periode on produit un flux {Extrait 2 : 4,64 cm /rain) dont 
5 la composition moyenne est la suivante : xylose 0,24 g.l . 
Arabinose 1,90 g.l" 1 , calcium environ 25 ppm poids de CaCl 2 - 

Pendant la periode 1 la zone 5 est constitute des colonnes 6 a 10 
thermostatees a 35°C. Pendant une premiere parti e de la periode (de 

10 t = 0 a t = 8 min 19 sec) on introduit en colonne 6 1 'integralite du 
liquide contenu dans le reservoir tampon a raison de 4 cm /min. 
Pendant une seconde parti e de la periode (de t = 8 min 20 sec a 
t = 33 min 10 sec) on introduit de Teau permutee a raison de 
4 cm 3 /min, enfin, (de t = 33 min 11 sec a t = 37 min 30 sec on 

15 introduit le courant de recyclage issu de la zone 1 3,225 ■ cm /min 
ainsi qu'un appoint d'eau permutee de 0,775 cm 3 /min. A 1'interieur de 
la zone 5 le debit constant a pour valeur 4 cm 3 /min. A la sortie de 
cette zone on pre! eve un courant Extrait 1 de 0,746 cm /min dont la 
composition est la suivante, glucose 0,98 g.l" 1 , xylose 87,4 g/1 , 

20 arabinose 1,34 g.l" 1 , environ 6 ppm de calcium sous forme Ca(0H) 2 . 

Durant la periode 1 la zone (4) est constitute des colonnes 11 a 14 
thermostatees a 35°C. A 1 1 entree de cette zone on approvisionne un 
courant de 3,254 cm 3 /min issu de la zone 5. Ce courant constant est 
25 dirige a la sortie de la zone (4) vers Ventree de la zone (3). 

Durant la periode 1 la zone (3) est constitute des colonnes 15 a 18 
thermostatees a 35°C. A T entree de cette zone on ajoute au courant de 
recyclage de 3,254 cm 3 /min issu de la zone 4 un courant de charge de 
30 0,213 cm 3 /min de composition xylose 314 g.l" 1 , glucose 48 g.l , 
arabinose 38 g.l -1 . Le debit a 1'interieur de la zone (3) est de 
3,467 cm 3 /min de la zone (3). On preleve un flux de raffinat 
0,242 cm 3 /min dont la composition est la suivante glucose 39,8 g.l , 
xylose 4,08 g.l" 1 , calcium 6 ppm poids sous forme Ca(0H) 2 - 
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Pendant la periode 1 la zone 2 est constituee des colonnes 19 et 20 
thermostatics a 35°C. A l'interieur de cette zone transite un debit 
constant de 3,225 cm 3 /min ; ce courant en provenance de la zone (3) 
transite vers la zone (1). 

5 

Pendant la periode 1 la zone (1) est constituee des colonnes 21 a 24. 
Pendant une premiere parti e de la periode de t = 0 a t = 4 min, on 
injecte en colonne 24 3,225 cm 3 /min d'HCl 0,005 N. Pendant une 
seconde parti e de la periode t = 4 min a t = 12 min on injecte 

10 egalement en colonne 24 3,225 cm 3 /min d'une solution a 150 ppm poids 
de CaCl 2 . Pendant une troisieme parti e de la periode on injecte en 
colonne 21 3,225 cm 3 /min d'eau permutee (de t = 12 min a t = 24 min) , 
enfin de t = 24 min a t = 37 min 30 sec. On preleve du reservoir 
tampon situe a la sortie de la zone (6) un courant de 3,225 cm /min 

15 qui est egalement reinjecte en colonne 21. Le debit a l'interieur de 
la zone (6) est done au total de 6,45 cm 3 /min : 3,225 cm /min 
transitent depuis la zone (2) et 3,225 cm 3 /min ajoutes dans la 
zone (6). 

20 A la sortie de la zone (1) pendant une premiere parti e de la periode 
(t = 0 a t = 12 min) on envoi e au moyen de la vanne de recyclage 
6,45 cm 3 /min de liquide vers le reservoir tampon. La moitie de ce 
debit soit 3,225 cm 3 /min est preleve et renvoye vers la zone (6). 
Pendant une seconde parti e de la periode (de t = 12 min a t = 24 min) 

25 le liquide sortant de la colonne 24 est envoye a Vegout, tandis que 
le contenu du reservoir tampon est envoye a raison de 3,225 cm /min 
vers la zone (6). Pendant une troisieme parti e de la periode 
(t = 24 min a t = 33 min 10 sec) 6,45 cm 3 /min de liquide sont a 
nouveau envoyes vers le reservoir tampon : la moitie de ce debit est 

30 envoyee vers la zone (6) et I'autre moitie vers la colonne 21. Enfin 
de t = 33 min 10 sec a la fin de la periode 1, les 6,45 cm /min 
sortant de la colonne 24 sont diriges vers la zone (5) et I'autre 
moitie recyclee vers l'entree de la zone (1) : colonne 21. 
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Pour prouver I'efficacite du traitement effectue en zone 1 on a 
compare avec le meme type de fonctionnement ou la zone 1 n'existe pas 
(la zone 2 comprend alors les colonnes 19 a 24) : les puretes des 
effluents sont legerement plus faibles et surtout au bout de 350 
cycles on est oblige d'arreter Tunite pour regenerer la resine (le 
taux d'impuretes dans chaque effluent a en moyenne triple). Avec la 
marche decrite dans cet exemple on ne note aucune modification des 
compositions de differents effluents apres 1200 cycles de 
fonctionnement. 



40 



REVENDICATIONS 



1 - Precede de separation en continu et en phase fluide d'un melange 
5 ou charge, d'au moins trois constituants en trois fractions, dans 
lequel on fait circuler un fluide comprenant ledit melange et du 
solvant a cocourant sur un sorbant contenu dans au moins une colonne 
de separation presentant a interval les reguliers d'espace, des entrees 
d' alimentation d'au moins une partie du fluide circulant en aval de 

10 ces entrees, des sorties de soutirage d'au moins une partie du fluide 
circulant en aval de ces entrees, ladite colonne presentant une 
liaison ou boucle de circulation externe du fluide entre une extremite 
amont et une extremite aval, On fait se deplacer a cocourant les dites 
sorties de soutirage et les entrees d' alimentation dans des conditions 

15 dites a contre-courant simule, les constituants presentant vis-a-vis 
du sorbant et du solvant des degres de forte, moyenne et faible 
adsorption relative, le procede etant caracterise par la combinaison 
des etapes suivantes : 

20 a) On determine 6 zones contigues 1,2,3,4,5 et 6 ayant des fonctions 
distinctes et etant connectees en serie entre elles de sorte que les 
dites zones et la liaison externe assurent une continuity 

b) On determine une zone 1 de reconditionnement du sorbant de la 
25 colonne, ladite zone etant definie par une quantite d'adsorbant 

1 oca! i see entre une entree d'un courant de rincage a son extremite 
amont et une sortie d'un courant de recylage a son extremite aval, 

c) On determine une zone 2 d' adsorption du ou des constituants les 
30 moins adsorbes dans la colonne, ladite zone 2 etant definie par une 

quantite de sorbant 1 oca! i see entre une sortie d'un raffinat R "au 
solvant faible" a une extremite amont de cette zone et une entree d'un 
courant de ringage a une extremite aval de ladite zone, 
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d) On determine une zone 3 d' adsorption du ou des constituants 
moyennement adsorbes immediatement en amont de la zone 2, ladite zone 
3 etant definie par une quantite de sorbant "I oca! i see entre une entree 
dudit melange a son extremite amont et la sortie du raffinat R au 

5 solvant faible a Textremite aval de Tadite zone 3, 

e) On determine une zone 4 de desorption du ou des constituants les 
moins adsorbes immediatement en amont de la zone 3, ladite zone 4 
etant definie par une quantite de sorbant localisee entre ladite 

10 entree du melange, et une sortie d'un extrait El au solvant dit 
faible, defini ci-dessous, a une extremite amont de ladite zone 4, 

f) On determine une zone 5 de desorption du ou des constituants 
moyennement adsorbes immediatement en amont de la zone 4, ladite zone 

15 5 etant definie par une quantite de sorbant localisee entre ladite 
sortie de Textrait El au solvant faible et une entree d'une 
alimentation en solvant faible a une extremite amont de la zone 5, 

g) On determine une zone 6 de desorption du ou des constituants les 
20 plus adsorbes immediatement en amont de la zone 5, ladite zone 6 etant 

definie par une quantite de sorbant localisee entre une sortie d'un 
extrait E2 au solvant dit fort defini ci-dessous a une extremite aval 
de ladite zone 6 et une entree d'une alimentation en solvant fort a 
une extremite amont de ladite zone, 

25 

h) On alimente en solvant dit fort S2 Textremite amont de la zone 6, 
en solvant dit faible SI Textremite amont de la zone 5 et en ledit 
melange I'extremite amont de la zone 3, le solvant S2 etant different 
par sa nature chimique du solvant SI, 

30 

i) On fait circuler le melange et un courant issu de la zone 4 dans 
la zone 3 dans des conditions d' adsorption telles qu'elles permettent 
V adsorption du ou des constituants moyennement adsorbes dans ladite 
zone 3 et Ton soutire le raffinat R comprenant le ou les constituants 
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les moins adsorbes et une parti e du solvant faible, 

j) On fait circuler le solvant fort S2 dans la zone 6 et une parti e au 
moins du courant issu de la zone 1 dans des conditions de desorption 
5 telles qu'elles permettent la desorption du ou des constituants les 
plus adsorbes dans la zone 6 et Ton soutire 1'extrait E2 comprenant 
le ou les constituants les plus adsorbes et une majeure partie du 
solvant S2 de la zone 6, 

10 k) On fait circuler le solvant SI et la partie restante du courant 
issu de la zone 6 dans la zone 5 dans des conditions de desorption 
telles qu'elles permettent la desorption du ou des constituants 
moyennement adsorbes dans la zone 5 et Ton soutire Textrait El 
comprenant le ou les constituants moyennement adsorbes et une partie 

15 du solvant SI, de la zone 5, 

1) On fait circuler un courant issu de la zone 5 dans la zone 4 dans 
des conditions d'adsorption telles qu'elles permettent Tadsorption du 
ou des constituants moyennement adsorbes dans la zone 4, 

20 

m) On fait circuler la partie restante du courant issu de la zone 3 
dans la zone 2 dans des conditions d'adsorption telles qu'elles 
permettent Tadsorption du ou des constituants les moins adsorbes dans 
la zone Z 3 

25 

n) On alimente en ledit courant de ringage comprenant du solvant dit 
faible SI Textremite amont de la zone 1 et on fait circuler ledit 
courant de ringage et un courant issu de la zone 1 dans des conditions 
telles qu'elles permettent le reconditionnement de la colonne et Ton 
30 soutire le courant de recyclage de la zone,, 

o) On fait periodiquement avancer de maniere synchrone a travers la 
colonne de sorbant dans la direction de la circulation du melange et 
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des solvants, V entree du melange, la sortie du raffinat R, V entree 
du courant de ringage F, la sortie du courant de recyclage, 1 'entree 
du solvant dit fort S2, la sortie de Vextrait E2, T entree de solvant 
dit faible SI, la sortie de Textrait El, de fagon a deplacer les 
5 zones 1,2,3,4,5 et 6 dans la colonne de sorbant et a produire les 
trois fractions : le raffinat R, Textrait El et I'entree E2, chacune 
des trois fractions contenant au moins un constituant, le ou les 
constituents de chaque fraction etant sensiblement recuperet en 
total ite ; le procede etant en outre caracterise en ce qu'on fait 

10 circuler le courant de recyclage preleve a Textremite aval de la 
zone 1 alternativement a Textremite amont de la zone 6 puis a 
Textremite amont de la zone 5 et en ce que on fait circuler une 
parti e au moins du courant preleve a Textremite aval de la zone 6 
alternativement a Textremite amont de la zone 5 puis vers la sortie 

15 de Textrait E2 au solvant fort S2. 

2 - Procede selon la revendication 1, dans lequel les conditions 
d' adsorption et les conditions de desorption comprennent des debits 
d' alimentation et de soutirage tels que les fronts d'elution se 

20 deplacent dans les differentes zones de V amont vers Taval de la 
colonne avec la meme vitesse. 

3 - Procede selon la revendication 1 ou 2, dans lequel : 

25 a) On alimente la zone 6 durant une premiere etape avec un debit d 3 = 
d 1 + d 2 avec d ] etant le debit du courant de recyclage issu de la zone 
1 et d 2 etant le debit d' alimentation en solvant fort S2, puis durant 
une deuxieme etape avec un debit d 3 de solvant fort S2 sensiblement 
identique au debit lors de la premiere etape, et on recupere durant la 

30 premiere etape du solvant faible que Ton envoi e dans un reservoir de 
stockage et durant une seconde etape, on recupere Textrait E2 au 
solvant fort que Ton separe de fagon a obtenir le ou les constituants 
les plus adsorbesj 
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b) On alimente la zone 5 durant une premiere etape avec un debit d g 
tel que d g < d 3 d'une parti e au moins du solvant faible provenant du 
reservoir ci-dessus et durant la seconde itape, on alimente la zone 5 
avec un debit d-j du courant de recyclage issu de la zone 1 et avec un 

5 debit d^, tel que d 4 = d g - d ]5 de la partie restante de solvant 
faible issu du reservoir de stockage puis eventuel lenient de solvant 
faible supplementaire, et on recupere au moins en partie 1'extrait El 
avec un debit d g tel que d g < d g , que Ton separe de fagon a obtenir 
le ou les constituants moyennement adsorbes, 

10 

c) On alimente la zone 4 en la partie restante du flux issu de la 
zone 5 avec un debit egal a d g - d g de fagon a obtenir en sortie un 
courant issu de la zone 4 de mime debit, 

15 d) On alimente la zone 3 en ledit melange avec un debit dj et en ledit 
courant issu de la zone 4 avec ledit d g - d g , soit un debit total 
d g - d g + d y et Ton recupere avec un debit d g une partie au moins du 
raffinat R au solvant faible, que Ton separe de fagon a obtenir le ou 
les constituants les moins adsorbes, le debit d g etant tel que dg + d g 

20 = d 4 + d 7 , 

e) On alimente la zone 2 en la partie restante issue de la zone 3 avec 
un debit egal a d g - d g + d 7 - d g , soit d-j et on obtient en sortie 
avec un debit d-j un courant issu de la zone 2, 

25 

f) On alimente la zone 1 en ledit courant issu de la zone 2 pendant 
une premiere etape avec un debit d-j et on recupere avec un debit d-j le 
courant de recyclage pour alimenter la zone 6 comme indique dans 
Tetape a), et pendant une deuxieme etape, on alimente la zone 1 avec 

30 un debit d-j + d g , d 1 etant le debit du courant issu de la zone 2, d g 
etant le debit du courant de ringage et on soutire avec un debit 
d-| + dg le courant de recyclage que Ton envoi e avec un debit d^ a 
Tentree de la zone 5 et avec un debit d g vers une distillation pour 
separer le solvant faible du solvant fort, 
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4 - Procede selon Tune des revendi cations 1 a 3 dans lequel on 
maintient les zones 2 a 6 a une temperature sensiblement constante et 
dans lequel on augmente la temperature de la zone 1 d'au moins 10°C 
par rapport a la temperature des zones 2 a 6. 

5 

5 - Procede selon l'une des revendications 1 a 3 dans lequel on opere 
a une pression dans la zone 6 superieure d'au moins 1 MPa a celle des 
autres zones. 

10 6 - Dispositif de separation en continu et en phase fluide d'un 
melange d'au moins trois constituants en trois fractions caracterise 
en ce qu'il comprend en combinaison au moins une colonne de separation 
comportant six zones contigues dont chacune comprend au moins une 
section remplie d'un sorbant, chaque section etant de volume 

15 sensiblement identique et ayant une entree et une sortie, la sortie 
d'une section etant reliee a Ventree de la suivante par une liaison 
100 adaptee a la circulation du fluide dans une direction determined 
grace a des moyens anti-retour 34 connected a cette liaison, V entree 
de chaque section comportant, des moyens d' alimentation en un courant 

20 de ringage 35, des moyens d' alimentation 38 en melange, des moyens 
d' alimentation 36 en solvant SI et des moyens d* aliment at ion 37 en 
solvant S2, la sortie de chaque section comportant en amont des moyens 
anti-retour, des moyens de soutirage 31 d'un extrait El au solvant 
faible SI, des moyens de soutirage 30 d'un extrait E2 au solvant fort 

25 S2, des moyens de soutirage 32 d'un raffinat R au solvant faible, des 
moyens de soutirage 33 d'un courant de recyclage, soit un de ces 
moyens d' alimentation etant adapte a delivrer une alimentation, soit 
un de ces moyens de soutirage etant adapte a delivrer un soutirage : 
le dispositif etant caracterise en outre en ce que 1 'ensemble de ces 

30 moyens d' alimentation et de soutirage sont agences de telle fagon 
que : 
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- une sixieme zone 6 est delimitee par une entree reliee aux moyens 
d* alimentation en solvant S2 et par une sortie reliee aux moyens de 
soutirage en extrait E2 au solvant fort ; 

5 - une cinquieme zone 5 immediatement en aval de la sixieme zone reliee 
aux moyens d' alimentation en solvant SI, dit faible et par une sortie 
reliee aux moyens de soutirage en extrait El au solvant faible ; 

- une quatrieme zone 4 immediatement en aval de la cinquieme zone est 
10 delimitee par une entree reliee a la sortie de la cinquieme zone et 

par une sortie reliee aux moyens d 1 alimentation en melange ; 

- une troisieme zone 3 immediatement en aval de la quatrieme zone est 
delimitee par une entree reliee a la sortie de la quatrieme zone 4 et 

15 par une sortie reliee aux moyens de soutirage de raffinat R au solvant 
faible ; 

- une seconde zone 2 immediatement en aval de la troisieme zone est 
delimitee par une entree reliee a la sortie de la troisieme zone et 

20 par une sortie reliee aux moyens d' alimentation en courant de 
ring age ; 

- une premiere zone 1 immediatement en aval de la seconde zone est 
delimitee par une entree reliee a la sortie de la seconde zone et par 

25 une sortie reliee aux moyens de soutirage du courant de recyclage ; 

le dispositif etant en outre caracterise en ce qu'il comprend : 

- des moyens de deplacements successifs, dans la direction de la 
circulation du fluide d'une part, des dits moyens de soutirage de 

30 1 'extrait El, de Textrait E2, du raffinat R et du courant de 
recyclage et d'autre part des dits moyens en alimentation en solvant 
SI, en solvant S2, en courant de rincage, et en melange, ces moyens 
etant adaptes a realiser des conditions dites a contre-courant simule, 
le dispositif etant de plus caracterise en ce qu'il comporte des 
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moyens adaptes a connecter la sortie de la premiere zone 1 
alternativement a T entree de la sixieme zone 6 puis a Tentree de la 
cinquieme zone 5 et en ce qu'il comporte des moyens adaptes a 
connecter la sortie de la sixieme zone 6 alternativement a 1 'entree de 
la cinquieme zone 5 puis aux moyens de soutirage de I'extrait El au 
solvant fort. 

7 - Dispositif selon la revendication 6 caracterise en ce qu'il 
comporte des moyens de regulation de debit relies aux moyens 
d' alimentation et de soutirage et adaptes a faire se deplacer les 
fronts d'elution dans les differentes zones a la meme vitesse. 

8 - Dispositif selon la revendication 6 ou 7, caracterise en ce que 
les moyens d' alimentation en solvant SI, en solvant S2, en melange, et 
en courant de rincage et les moyens de soutirage en extrait E2 au 
solvant S2, en extrait El, au solvant SI, en raffinat et en courant de 
recyclage comportent chacun d'eux une vanne adaptee a mettre 
alternativement en communication chacun des flux avec toutes les 

- sections. 

9 - Dispositif selon l'une des revendi cations 6 a 8 caracterise en ce 
que les zones 1 a 6 comportent des moyens de regulation de la 
temperature adaptes a assurer une temperature sensiblement constante 
dans les zones 2 a 6 et une temperature plus elevee dans la zone 1. 

10 - Dispositif selon Tune des revendi cations 6 a 9 caracterise 

en ce qu'il comporte des moyens de mise en pression adaptes a assurer 
une pression dans la sixieme zone 6 superieure a celle des autres 
zones. 

11 - Dispositif selon la revendication 10 dans lequel les moyens de 
mise en pression comprennent une vanne adaptee a une circulation en 
serie entre chaque deux sections consecutives et a une regulation de 
pression differentielle entre deux sections consecutives 
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parti culieres, cette vanne etant connectee en serie sur ladite 
liaison. 

12 - Application du procede selon Tune des revendi cations 1 a 6 ou de 
5 Tappareil selon Tune des revendications 7 a 11, dans un procede de 
separation d'un melange contenant du paraxylene, de T ethyl benzene, 
de Torthoxylene et du metaxylene, dans un procede d'epuration 
contenant le meme melange pollue par des impuretes azotees telles que 
la picoline, dans un procede de separation d'un melange de xylose, 
10 glucose et arabinose, et dans un procede de production d'aromes ou 
huiles essentielles. 



PL.1.6 



FIG.1 



30 


31 






32 


1 *cy 

33 



100^ 



■34 



35 



Sz 



J 



36 



j- 



T 

38 



Ch 



Cn+i 



PL.IIL6 
FIG.3 




PLIV.6 



FIG.4 

T 




REPUBLIQUE JbKAN^AJLSfc 



INSTITUT NATIONAL 
de la 

PROPRIETE INDUSTRIELLE 



RAPPORT DE RECHERCHE 
etabli sur la base des dernieres revendications 
deposees avant le commencement de la recherche 



FR 8911364 
FA 430098 



DOCUMENTS CONSIDERED COMME PERTINENTS 



FR-A-2 274 331 (EXXON) 

* Page 24, Hgne 8 - page 43 * 



US-A-4 498 991 (OROSKAR) 

* Colonne 11, ligne 1 - colonne 12, 
ligne 26; colonne 18, lignes 3-19 * 

EP-A-0 290 684 (U.O.P.) 

' Page 9, ligne 25 - page 10, ligne 20 

US-A-3 728 843 (NAGY) 

* Colonne 2, ligne 4 - colonne 3, ligne 
65; colonnes 4-6; revendications * 



des parties pertinetttes 



1,2 

6,8,9, 
12 

1,2 



1,12 



25-04-1990 



WENDLING J. P. 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : particulierement pertinent a lui seul 

¥ : particulietement pertinent en combinaison avec un 

autre document de la meme categorie 
A : pertinent a l'encontre d'aa moins une revendication 

on arriere-plan technologiqne general 
O : divulgation ne 



' a la date de depdt et qui n'a ete publie qir"a cette date 
de depot ou qu'a une date posterieure. 



